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Es ist bekannt, daB man Ameisensauremethylester 
erhalt, wenn man Kohlenoxyd mit Methanol in 
Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalimethylaten 
unter Druck bei erhohter Temperatur umsetzt. Bei 
der kontinuierlichen Durehfuhrung des Verfahrens 5 
stellen sich im Dauerbetrieb Schwierigkeiten ein, da 
die Umsetzung unter starker Warmeentwicklung 
(etwa 5 kcal/Mol) erfolgt und es bei der Abfuhrung 
der Warme durch indirekte Kiihlung, z. B. durch 
Kiihlschlaingen kmerhalb des Reaictionsraumes oder io 
durch Mantelkuhlung, zu Ablagerungen auf den 
Kuhlflachen kommt, die innerhalb weniger Tage den 
Reaktionsraum verstopfen. Der HerstellungsprozeB 
mufi unterbrochen und die Apparatur gereinigt werden. 

Man hat zwar schon versucht, die Ablagerungen, 15 
die in der Hauptsache durch die geringe Loslichkeit 
der Alkaholate und des durch Nebenreaktionen bei 
Anwesenheit von Wasser im Kohlenoxyd und bzw. 
oder Methanol entstandenen Alkali- oder Erdalkali- 
formiats in der an Ameisensaureester angereicherten 20 
Reaktionsmischung verursacht werden, dadurch zu 
vermeiden, dafi man das als Katalysator verwendete 
Alkoholat bzw. das im Alkohol geloste Alkalimetall 
in wesentlich kleinerer als der spnst ublichen Menge 
verwendet (deutsche Patentschrif 1 926 785) . Bei dieser 25 
Arbeitsweise lafit sicih zwar auch eine Ausbeute an 
Ester von 90 bis 95% der Theorie erhalten, jedoch 
sind die Raum-Zeit-Ausbeuten nicht bef riedigend. Ein 
weiterer Nachteil dieser Arbeitsweise besteht darin, 
dafi das Umsetzungsgemisch zur Abfuhrung der Re- 30 
aktionswarme durch einen FHissigkeitskreislauf ge- 
pumpt und aufierhalb des Reaktionsgefafies gekiihlt 
werden mufi. Bei dieser Arbeitsweise kommt es trotz 
Ver wen dung kleiner Katalysatormengen , insbesondere 
bei langerer Betriebsdauer, gleichfaills zu Betriebs- 35 
storungen als Folge von Ablagerungen von Alkali- 
oder Erdalkaliformiaten. Bei dieser kontinuierlichen 
Verfahrensweise ist es erforderlich, das Reaktions- 
gemisch in dem unter hohem Druck stehenden Re- 
aktionsgefaB standig zu ruhren, damit die sich bil- 40 
denden Salze in der Reaktionsflussigkeit in, Dispersion 
gehalten werden. 

Man hat ferner versucht, die bei der kontinuier- 
lichen Umsetzung von Kohlenoxyd mit Alkohol in 
Gegenwart von Alkoholaten auf tretenden AbscheMun- 45 
gen in den ReaktionsgefaBen dadurch zu vermeiden, 
daB man den Umsatz herabsetzt. Es sind beispiels- 
weise Verfahren bekannt, bei denen die Umsetzung 
im Gleichstrom (deutsche Patentschrift 880 588) oder 
Gegenstrom (deutsche Patentschrift 863 046) nur bis 50 
zu einem Grade durchgefiihrt wird, bei dem minde- 
stens so viel Alkohol unverandert bleibt, daB das als 
Katalysator verwendete Alkoholat in Losung gehalten 
werden kann. Diese Verfahren haben wiederum den 



Verfahren 
zur kontinuierlichen Herstellung 
von Ameisensauremethylester 



Anmelder: 
Badische Anilin- & Soda-Fabrik 
Aktiengesellschaft, 
Ludwigshafen/Rhein 



Ludwig Raichle, Ludwigshafen/Rhein, 
Dr. Emil German, Mannheim-Feudenheim, 
Dr. Georg Kling und Dr. Hans Friz, 

Ludwigshafen/Rhein f 
sind als Erfinder genannt worden 



Nachteil, dafi man nur 30- bis 50%ige alkoholische 
Esterlosungen erhalt und zur Gewinnung des reinen 
Esters grofie Mengen an nicht umgesetztem Alkohol 
abgetrennt werden miissen. 

Es wurde - nun gefunden, daB man Ameisensaure- 
methylester in kontinuierlicher Arbeitsweise bei 
hohem Methanolumsatz in guter Ausbeute erhalt, 
ohne daB es zu den oben angefuhrten Betriebsstorun- 
gen kommt, wenn man die Umsetzung in zwei Stufen 
vornimmt, wobei in der ersten Stufe unter Abfuhrung 
der Reaktionswarme an Kuhlflachen bei turbulenter 
Stromung des Umsetzungsgemisches die Umsetzung 
des Methanols mit so viel Kohlenoxyd in Gegenwart 
der ublichen Alkoholatmenge von 0,5 bis 5% bei 
einer Temperatur von 60 bis 140° C und einem Druck 
von 50 bis 300 at durchgefiihrt wird, wie zur Er- 
zielung eines maximalen Umsatzes von etwa 70 bis 
75% an Methanol erforderlich ist, und in der zwei- 
ten Stufe die Umsetzung bei einer Temperatur von 
50 bis 100° C und einem Duck von 50 bis 300 at 
durch Einfiihren von weiterem Kohlenoxyd zu Ende 
gefiihrt wird und die frei werdende Reaktionswarme 
durch die flussigen und bzw. oder gasformigen Aus- 
gangsstoffe aufgenommen wird. 

Durch die turbulente Stromung des Umsetzungs- 
gemisches wird der Warmeubergang zwischen Um- 
setzungsgemisch und Kiihlflache, die vorteilhaft durch 
einen dtinnen Flussigkeitsfilm berieselt wird, ver- 
bessert Demgegentuber wird in der zwei ten Stufe des 
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Yerfahreris frei werdende Reaktionswarme durch das * 
eingefuhrte Kohlenoxyd, das vorteilhafter weise in 
kaltem Zustand eingeblasen wird, abgefiihrt. Es . ist 
jedoch moglich, eine zusatzliche Warmeabfuhrung 
durch Unterkuhlung des Umsetzungsgemisches beim 5 
Ubergang von der ersten zur zweiten Reaktionsstufe 
vorzunehmen. Diese Art der Warmeabfuhrung ist in 
einfacher Weise regulierbar. In der zweiten Stufe des 
Verfahrens wird — wie bereits erwahnt — bei einer 
Temperatur zwischen 50 und 100° C gearbeitet. Ober- io 
halb 100° C werden bereits Zersetzungserscheinungen 
der Alkoholate beobachtet. Das in der zweiten Stufe 
ausgeschiedene Alkali- bzw. Erdalkalisalz kann zu- 
sammen mit dem Reaktionsprodukt abgezogen und in 
bekannter Weise aufgearbeitet werden. 15 

Vorteilhaft wird das ReaktionsgefaB fur die erste 
Stufe des Verfahrens als Rohrschlange ausgebildet 
(Abb. 1). Die in der ersten Stufe frei werdende 
Warme wird durch eine Mantelkiihlung entlang der 
Stromung des Reaktionsgemisches abgefiihrt. Dabei 20 
kann man die Temperaturhaltung dadurch verbessern, 
daB man das Kohlenoxyd an mehreren Stellen den 
Rohres verteilt (Zuleitungen 2, 3 und 4) zufiihrt, so 
daB die Reaktion aufgeteilt und die Warme nidht auf 
einmal freigesetzt wird. Durch eine verstarkte Kuh- 25 
lung JC 3 am Ende der Rohrschlange wird das Re- 
aktionsgemisch auf die fur die TJmsetzung in der 
zweiten Stufe notwendige Temperatur herunter- 
gekiihlt. 

Eine andere Ausfuhrungsform fiir das erfindungs- 30 
gemafie Zweistufenverfahren, bei dem fiir jede der 
bei den Verfahrensstufen getrennte Hochdruckr aume 
benutzt werden, gibt die Abb. 2 wieder. Im Gef aB A, 
fiir das ein gewohnlicher Autoklav verwendet werden 
kann, der Kuhlflachen im Mantel oder als Einbauten 35 
besitzt, wird ein Teilstrom des durch die Leitung 1 
eingefiihrten Kohlenoxyds umgesetzt. Die Zufiihrung 
in diese Stufe wird so reguliert, daB die erzielte TJm- 
setzung unterhalb der Grenze bleibt, bei der die Aus- 
scheidung der Natriumsalze beginnt. Die Kontrolle er- 40 
folgt durch laufende Probenahme vom Sumpf des 
ReaktionsgefaBes A. Die Flussigkeit wird durch "Qber- 
druck aus A in das GefaB B gefordert, in dem durch 
Einleiten von weiterem Kohlenoxyd duroh dieLeitung 2 
die vollstandige Umsetzung erfolgt. Zwischen die 45 
beiden GefaBe A und B ist zweckmaBig ein Kuhler K 
geschaltet, durch den das Reaktionsgemisch so weit 
heruntergekiihlt wird, daB die Warmeabfuhrung in 
der zweiten Stufe auch ohne besondere Ktihlvorrich- 
tung moglich ist. 50 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens muB darauf 
geachtet werden, daB das hochprozentige Umsetzungs- 
gemisch der zweiten Stufe, das grofie Anteile an 
Salzen, z. B. Natriumformiat, enthalt, nicht mit den 
Kuhlflachen der ersten Stufe in Beriihrung kommt. 55 
Eine Apparatur zur technischen Durchfiihrung des 
Verfahrens, die dieser Bedingung Rechnung tragt, 
gibt beispielsweise die Ab. 3 wieder, bei der in einem 
senkrecht stehenden zylindrischen HochdruckgefaB im 
oberen Teil A Kuhlflachen eingebaut sind, iiber die 60 
man das zugefiihrte Methanol herabrieseln laBt, wah- 
rend im unteren Teil des HochdruckgefaB es B die 
Flussigkeit bis zum Niveau S steht, das unterhalb der 
eingebauten Kuhlflachen liegt. Das Kohlenoxyd wird 
durch die Leitung 1 unten in das ReaktionsgefaB ein- 65 
gefithrt und durchperlt die im unteren Teil des Re- 
aktionsraumes stehende Flussigkeit, wobei ein Teil 
des Kohlenoxyds bereits umgesetzt wird. Das auf dem 
Weg durch die Flussigkeit nicht umgesetzte Kohlen- 
oxyd kommt im oberen Teil mit dem herabrieselnden 70 
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Methanolfilm in: Beriihrung und wird dort bis zu dem 
gewunschten, durch die Zufiihrungsgeschwindigkeit 
des Methanols regulierbaren Grad umgesetzt. Die 
Einbauten zur Kuhlung und Berieselung konnen ver- 
schieden gestaltet werden. So kann man beispiels- 
weise senkrechte Rohrregister mit Wasserkuhlung 
einbauen, die sowohl innen als auch auBen berieselt 
werden konnen. Man kann aber auch Teller, Glocken- 
boden, Siebbledhe oder amdere bekannte Vor rich tun- 
gen verwenden und diese durch Kanale kiihlen. Ferner 
sind Fiillkorperschichten, innerhalb denen Kuhl- 
schlangen angeordnet sind, brauchbar. 

Vorteilhaft verwendet man in der ersten Reaktions- 
stufe ein Kohlenoxyd, das einen hohen Reinheitsgrad 
besitzt und insbesondere frei von Beimengungen an 
Wasserdampf, Schwefel und Eisencarbonyl ist. Ein 
solches Kohlenoxyd erhalt man beispielsweise bei der 
Tieftemperatur-Gaszerlegung, wahrend das im all- 
gemeinen verwendete Kohlenoxyd aus Kokereien, 
Wassergasgeneratoren und Carbidofen trotz Reini- 
gung noch Spuren von Schwefel enthalt, die sehr 
leicht vom Methanol aufgenommen werden und in 
Form von Sulfiden die Kuhlflachen beschmutzen. Auch 
Eisencarbonyle werden leicht vom Methanol absor- 
biert und bilden nach Zersetzung feste Ablagerungen. 
Wasser fordert, wie schon erwahnt, die Bildung von 
Alkaliformiaten. Steht kein Kohlenoxyd von dem 
geforderten Reinheitsgrad, wie man es z. B. aus Tief- 
temperatur-Gastrennanlagen erhalten kann, zur Ver- 
fiigung, so verfahrt man vorteilhaft in der Weise, daB 
man das gesamte Kohlenoxyd zuerst durch die 
Flussigkeit in der zweiten Stufe perlen laBt (Abb. 1 
und 2), in der keine Kuhlflachen angeordnet sind und 
die bei dieser Arbeitsweise durch Entfernung der 
Verunreinigungen die Funktion einer Kohlenoxyd- 
wasche erfiillt, und hierauf das auf diese Weise ge- 
reinigte Kohlenoxyd in das ReaktionsgefaB der ersten 
Stufe einfuhrt. 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens nach der 
Erfindung wird der benotigte Hochdruekraum ein- 
geschrankt, und gleichzeitig werden die Produktions- 
perioden verlangert. 

B e i s p i e 1 

In einer Apparatur (Abb. 1), die aus drei Hoch- 
druckrohren R v R 2 und R 3 mit einem inneren Durch- 
messer von 16 mm und einer Lange von je 2,5 mm, 
die mit Kuhlmanteln versehen sind, so daB man jedes 
Rohr durch zwei Stutzen fiir sich mit Wasser kiihlen 
kann, besteht, werden stiindlich 401 Methanol und 
1 1 einer 30°/oigen Methyl atlosung, die auf etwa 120 
bis 130° C erhitzt ist, durch die Leitung 1 eingefiihrt. 
Durch die Leitungen 2 und 3 fiihrt man so viel 
Kohlenoxyd ein, daB die Temperatur in denRohren R ± 
und R 2 nicht iiber 140° C ansteigt. Im Rohr R z wird 
das Umsetzungsgemisch auf 50 bis 60° C gekiihlt und 
durch die Leitung 5 in den Autoklav 6 gefiihrt. 
Dieser wird durch die Leitung 7 iiber einen Ver- 
teiler 8 mit Kohlenoxyd gespeist, das von unten her 
durch die eingefuhrte Flussigkeit perlt und durch die 
Leitung 9 entweicht. Das Kohlenoxyd wird hier in 
einem Uberschufi von etwa 10 bis 20% zugegeben. 
Das Umsetzungsgemisch wird durch die Leitung 10 
iiber das Ventil 11 abgefiihrt und entspannt. Die 
Umsetzung verteilt sich wie folgt iiber die beiden 
Reaktionsstufen: In der ersten Stufe in denRohren R ± 
und R 2 werden 70% des eingebrachten Methanols zu 
Methylformiat, in dem Autoklav 6 weitere 20% des 
eingebrachten Methanols umgesetzt, so daB man mit 
einem Gesamtumsatz von etwa 90% arbeitet. Bei 
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dieser Arbeitsweise kann man die Apparatur wochen- 
lang ohne Stdrung betreiben und benotigt fur den 
Hauptumsatz in den Hochdruckrohren R t und R 2 
1 1 Hochdruckraum. Fiir den nachgeschalteten Auto- 
klav 6 geniigen etwa 20 1 Hochdruckraum. 5 

Arbeitet man dagegen nach dem bisher ub lichen 
Einstufenverfahren, so benotigt man einen Autoklav 
von 200 mm innerem Durchmesser und 8 m Hohe, 
was einem Hochdruckraum von 150 1 entspricht. In 
diesem Hochdruckraum sind zahlreiche Kiihlrohre io 
angebracht, die nach wenigen Tagen so weit mit 
Schlamm bedeckt sind, daB si-e nicht mehr als Kiihl- 
flachen wirksam sind und das Verfahren zur Reini- 
gung der Apparatur unterbrochen werden muB. Man 
benotigt also das zwolffache Volumen an Hochdruck- 15 
raum gegenuber dem beanspruchten Zwei-Stuf en- Ver- 
fahren. 

Patent ansp roche: 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 20 
von Ameisensauremethylester durch Umsetzung 
von Methanol mit Kohlenoxyd in Gegenwart von 
Alkali- oder Erdalkalialkoholaten, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man in der ersten Stufe unter 
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Kiihlung bei turbulenter Stromung des Ura- 
setzungsgemisches das Methanol mit so viel 
Kohlenoxyd in Gegenwart der iiblichen Alkoholat- 
menge von 1 bis etwa 10% bei einer Temperatur 
von 60 bis 140° C und bei einem Druck von 50 
bis 300 at behandelt, daB etwa 70 bis 75% des 
Methanols zum Ester umgesetzt werden, worauf 
man in der zweiten Stufe bei einer Temperatur 
von 50 bis 100° C und dem gleichen Druck wie 
in der ersten* Stufe durch Einfiihren von weiterem 
Kohlenoxyd die Reaktion zu Ende fuhrt, wobei 
man die frei werdende Reaktionswarme durch die 
fliissigen und bzw. oder gasformigen Ausgangs- 
stoffe aufnimmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Umsetzung in einem 
einzigen Reaktionsraum durchfuhrt, wobei man 
das gesamte fiir beide Stufen benotigte Kohlen- 
oxyd in den der zweiten Stufe entsprechenden 
unteren flussigkeitsgefullten Teil des Reaktions- 
raumes einfiihrt und das hier nicht verbrauchte 
Kohlenoxyd im oberen Teil des Reaktionsraumes, 
der der -ersten Stufe entspricht, mit Methanol im 
Gegen strom in Bewegung bringt. 
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